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O encapsulamento é uma técnica utilizada para impedir alterações em 
componentes bioativos, que são instáveis e podem sofrer oxidação ou volatilização, 
como o óleo essencial de cravo (OEC). Esse óleo pode ser utilizado como agente 
antimicrobiano natural para aplicação na indústria do couro, para evitar a modificações 
prejudiciais na superfície e nas propriedades físico-mecânicas dos couros. Neste 
trabalho foi avaliado o desenvolvimento de cápsulas de OEC em diferentes 
concentrações (1 a 10%) sintetizado pelo método de extrusão, utilizando alginato de 
sódio (1 e 3%) e gelatina (1%), como encapsulantes e pelo método sol-gel utilizando 
tetraetoxisilano (TEOS) como precursor da sílica, como encapsulante. Avaliou-se a 
atividade antimicrobiana do óleo livre e encapsulado. As cápsulas foram caracterizadas 
quanto ao seu tamanho e suas propriedades químicas, texturais e estruturais. Os 
resultados obtidos foram promissores, pois foi observada forte atividade antibacteriana 
do OEC livre através do halo de inibição no método de difusão: Staphylococcus aureus 
(36 mm) e Escherichia coli (19 mm). Quando encapsulado, o OEC exibiu halos de 
inibição de 18 a 34 mm contra S. aureus e de 12 a 17 mm contra E. coli. A atividade 
antifúngica foi testada com a cápsula com sílica, que inibiu o crescimento do fungo 
Aspergillus niger com halo de inibição de 22 a 50 mm, com o aumento da concentração 
de óleo. De acordo com o tamanho, foram desenvolvidas microcápsulas de alginato de 2 
mm (com 3% de alginato) e 0,02 mm (com 1% de alginato) e nanocápsulas de sílica 
com distribuição bimodal na faixa de diâmetro de 39 a 50 nm e 100 a 200 nm. Através 
da liberação controlada pode-se constatar que o óleo encapsulado foi liberado 
gradativamente ao longo do tempo e em 24 h liberou 100 % da sua concentração. A 
análise estrutural no FTIR mostrou as interações entre o OEC e os encapsulantes. As 
cápsulas desenvolvidas podem ser utilizadas para liberação controlada do microbicida 
natural. As cápsulas gelationosas de alginato de sódio e gelatina, por serem de 
dimensões maiores, podem ser utilizadas diretamente nos produtos de couro acabados, 
como dispositivos antimicrobianos para evitar o crescimento de fungos durante o 
armazenamento. As cápsulas de sílica em pó, por terem dimensões mais reduzidas, 
podem ser aplicadas durante o processamento do couro.  





Encapsulation is a technique used to prevent changes in bioactive components, 
which are unstable and can undergo oxidation or volatilization, such as clove essential 
oil (CEO). This oil can be used as a natural antimicrobial agent for application in the 
leather industry, to avoid damaging changes to the surface and physical-mechanical 
properties of leathers. In this work, the development of CEO capsules in different 
concentrations (1 to 10%) synthesized by the extrusion method was evaluated, using 
sodium alginate (1 and 3%) and gelatin (1%), as encapsulants and by the sol-gel method 
using tetraethoxysilane (TEOS) as a precursor to silica, as an encapsulant. The 
antimicrobial activity of free and encapsulated oil was evaluated. The capsules were 
characterized in terms of their size and their chemical properties, textural and structural. 
The results obtained were promising, since strong antibacterial activity of the free CEO 
was observed through the inhibition halo in the diffusion method: Staphylococcus 
aureus (36 mm) and Escherichia coli (19 mm). When encapsulated, the CEO exhibited 
inhibition halos of 18 to 34 mm against S. aureus and 12 to 17 mm against E. coli. The 
antifungal activity was tested with the silica capsule, which inhibited the growth of the 
fungus Aspergillus niger with an inhibition halo of 22 to 50 mm, with an increase in the 
oil concentration. According to the size, 2 mm (with 3% alginate) and 0.02 mm (with 
1% alginate) alginate microcapsules and silica nanocapsules with bimodal distribution 
in the 39 to 50 nm diameter range were developed and 100 to 200 nm. Through the 
controlled release it can be seen that the encapsulated oil was released gradually over 
time and in 24 hours it released 100% of its concentration. The structural analysis in the 
FTIR showed the interactions between the CEO and the encapsulants. The developed 
capsules can be used for controlled release of the natural microbicide. The gelatinous 
capsules of sodium alginate and gelatin, because they are larger, can be used directly in 
finished leather products, as antimicrobial devices to prevent the growth of fungi during 
storage. The powdered silica capsules, due to their smaller dimensions, can be applied 
during leather processing. 
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A indústria do couro é um setor de industrial que produz uma ampla gama de 
produtos manufaturados como calçados, bolsas, vestuário e estofamentos moveleiros e 
automotivos. Couros são produzidos a partir de recursos renováveis e prontamente 
disponíveis. Sua matéria-prima é a pele, um dos sub-produtos da indústria frigorífica, 
que representa 50% do valor dos subprodutos do animal (MULVANY; TSEKOVA, 
2019). Atualmente, o comércio mundial de couro ultrapassa US$ 80 bilhões anuais e é 
esperado que cresça à medida que aumenta a população (SIVAKUMAR; MOHAN; 
MURALIDHARAN, 2019). No Brasil, essa indústria é um importante setor na 
economia, em que 44,5 milhões peles/ano são produzidas, 310 plantas curtidoras atuam 
e empregam 42.100 pessoas. O Rio Grande do Sul é o estado maior exportador do país 
(ABQTIC, 2019). Couros são feitos de fibras naturais, o que proporciona um excelente 
ambiente para o crescimento de microrganismos, como bactérias e fungos 
(MUSTAFIDAH; FITRILIA, 2019). A biodeterioração é um fator importante que 
prejudica sua estética e propriedades funcionais (ORLITA, 2004), reduzindo a 
qualidade do produto final. Para evitar o desenvolvimento dos microrganismos utilizam-
se biocidas. Um dos principais desafios da cadeia da indústria de curtumes é reduzir o 
uso de biocidas e substâncias restritas (BIEHL, 2019). Embora os biocidas inibam as 
atividades metabólicas básicas dos microrganismos, eles podem ser tóxicos por conter 
compostos ativos perigosos para a saúde humana e ambiental (MUSTAFIDAH; 
FITRILIA, 2019). Pesquisas relatam a utilização de óleos essenciais como substâncias 




SYGULA-CHOLEWINSKA, 2017). Dentre os óleos que apresentam comprovada 
atividade antimicrobiana se encontra o óleo essencial de cravo (Syzygium aromaticum). 
No entanto, o uso direto do óleo pode ser um problema devido à sua alta volatilidade e 
baixa estabilidade (ADEL et al., 2019). Esse problema é resolvido através do seu 
encapsulamento.  
O encapsulamento do agente antimicrobiano pode tornar a produção de couro 
mais ecológica e sustentável. Com essas cápsulas é possível: 
 Melhorar a qualidade do produto final, prevenindo defeitos durante sua 
manufatura; 
 Agregar valor ao couro, adicionando funcionalidades para o usuário final; 
 Reduzir a carga tóxica dos efluentes, reduzindo os custos de tratamento, pois é 
possível utilizar um agente natural no lugar de um agente sintético tóxico, e 
também de forma gradual, controlada. 
Apesar de diversos estudos realizarem o encapsulamento de óleo essencial de 
cravo, a utilização do alginato de sódio, gelatina e sílica como material de parede para 
este processo ainda tem sido pouco estudada. Diante do contexto exposto, a 
encapsulação do óleo essencial de cravo com alginato de sódio, gelatina e sílica é uma 
alternativa para desenvolvimento de microbicidas naturais para a aplicação na indústria 
do couro. 
O objetivo geral da pesquisa é investigar as potencialidades e limitações do 
desenvolvimento de cápsulas de óleo essencial de cravo sintetizados pelo método de 
extrusão e sol-gel para aplicação como antimicrobiano natural. 
Os objetivos específicos são: 
1. Avaliar o efeito da concentração do óleo de cravo livre e encapsulado na 
atividade antimicrobiana; 
2. Correlacionar as características estruturais das cápsulas com sua atividade 
antimicrobiana; 
3. Identificar a técnica de encapsulamento mais viável para futura aplicação em 
couro. 
O presente estudo desenvolveu cápsulas de óleo essencial de cravo através de 
dois métodos. O método de extrusão utilizou alginato de sódio e gelatina como 
encapsulante e o método sol-gel utilizou tetraetoxisilano como precursor de sílica e 




atividade antimicrobiana, fungicida e bactericida. Por fim, foram caracterizados por 
diversas análises de acordo com sua estrutura, textura e morfologia para melhor 
entendimento da atividade antimicrobiana.  
A presente dissertação encontra-se estruturada da seguinte forma: após essa 
breve introdução, o Capítulo I, de revisão bibliográfica aborda a indústria do couro e o 
problema da danificação de peles e couros e as causas desses defeitos, seguido dos 
microbicidas utilizados para inibir microrganismos e o potencial de microbicidas 
naturais, especificadamente o óleo essencial de cravo, e por fim, o conceito de 
encapsulamento, suas técnicas, bem como os encapsulantes e o encapsulamento 
aplicado ao couro. O Capítulo II descreve a parte experimental, os materiais usados para 
sintetizar as cápsulas e as análises realizadas. O Capítulo III apresenta e discute os 
resultados obtidos a partir das análises realizadas em termos do desempenho 
antimicrobiano e das características de natureza elementar, estrutural, textural e térmica. 











Este capítulo trata da indústria do couro e o problema da danificação de peles e 
couros e as causas desses defeitos. Seguido dos microbicidas utilizados por essa 
indústria para inibir microrganismos e o potencial de microbicidas naturais, 
especificadamente o óleo essencial de cravo. Após, o conceito de encapsulamento, suas 
técnicas, bem como os encapsulantes. E por fim, o encapsulamento aplicado ao couro. 
1.1     Indústria do couro  
A indústria coureira converte peles, subprodutos da indústria frigorífica, em 
couro e produtos de valor agregado. O valor e o preço do couro são determinados pela 
sua qualidade (CADIRCI et al., 2010). Há muita demanda por couro de alta qualidade – 
usado em bolsas e sofás sofisticados – mas essa é apenas uma parte da indústria. A 
maioria dos animais não tem peles perfeitas e muitos são marcados, como os animais 
mais velhos (MULVANY; TSEKOVA, 2019). Fornecer recursos aprimorados para 
itens de couro é um fator de importância primordial para a comercialização de artigos 
acabados de alta qualidade, embora a produção de couro seja orientada para satisfazer 
uma ampla gama de mercados, é principalmente nas categorias de luxo premium que a 
qualidade das propriedades do material são mais expressivas (FLORIO et al., 2019). No 
entanto, a qualidade muitas vezes encontra-se prejudicada devido à biodeterioração de 




material. Bactérias e fungos utilizam as proteínas e gorduras presentes como fonte de 
nutrientes para o seu desenvolvimento e crescimento, causando modificações 
prejudiciais na superfície do couro e nas propriedades físico-mecânicas (FONTOURA, 
2013).  
O processamento da pele em couro é realizado em diversas etapas, mostradas na 
Figura 1. 
Figura 1. Fluxograma do processamento do couro 
 




As etapas do processamento do couro e suas finalidades são descritas a seguir e 
podem ser encontradas em literaturas da área (GUTTERRES; MELLA, 2015; 
LACOURO, 2019). 
 
 Recepção: receber a pele natural ou salgada (conservada para evitar sua 
decomposição); 
 Batedor de sal: remover mecanicamente o sal da pele; 
 Pré-remolho: repor às peles parte do teor de água da pele que foi desidratada 
durante a conservação; 
 Pré-descarne: remover o tecido subcutâneo da pele em máquina de descarnar; 
 Remolho: repor o teor de água original às peles; 
 Depilação e caleiro: remover a epiderme juntamente com pelos e outros 
materiais queratinosos da pele. Adicionar cal para inchar, afrouxar e abrir a 
estrutura fibrosa, e geralmente sulfeto de sódio para depilar; 
 Descarne: eliminar resíduos subcutâneos restantes;  
 Divisão: dividir a pele na sua espessura em duas camadas; 
 Desencalagem: eliminar a cal, reverter o inchamento e ajustar o pH para a purga; 
 Purga: limpar profundamente a pele (etapa enzimática) e remover restos de 
queratina e epiderme; 
 Píquel: interromper a atividade enzimática, acidificar a pele (na presença de sal) 
condicionando-a para o curtimento; 
 Curtimento: atribuir à pele resistência ao ataque microbiano, conferir 
estabilidade química, térmica e física, transformando-a em couro. Obtém-se o 
couro wet-blue (curtido com cromo) e o couro atanado (curtido com tanino 
vegetal); 
 Rebaixamento: ajustar e uniformizar a espessura da peça; 
 Desacidulação: ajustar o pH neutralizando os ácidos presentes; 
 Recurtimento: conferir propriedades químicas, físico-mecânicas e texturais; 
 Tingimento: conferir cor; 
 Engraxe: lubrificar as fibras, dar maciez ao couro; 
 Secagem: eliminar a água; 




 Acabamento: tratar a superfície para conferir propriedades e aspecto do produto 
final. 
 
O colágeno é a proteína que constitui o couro. Propriedades únicas do couro 
como respirabilidade
1
 surgem devido à estrutura hierárquica do colágeno na nano- e 
microescala. Essa propriedade do couro deve-se à presença de diferentes tipos de poros, 
tamanho de poros distribuídos em diferentes partes. O diâmetro dos poros juntamente 
com o caminho dos poros é um fator determinante que irá influenciar a manufatura do 
couro, controlando a penetração de agentes químicos (VELMURUGAN et al., 2017). O 
vazio ou a distância entre as fibras de couro é maior que 3 µm, e mesmo a distância 
entre as fibras elementares do colágeno é maior que 1 µm (1000 nm) (ZHIYUAN; 
HAIBIN; WUYONG, 2013), ilustrado na Figura 2. Nos microcoporos está a fibra 
elementar do couro, onde ocorre as reações e ligações químicas, como o curtimento. Até 
ocorrer o curtimento a pele não está preservada da decomposição microbiológica. 
 
Figura 2. Funil de difusão – tamanho dos poros 
 
Fonte: (REICH, 2003) 
 
1.2 Biodeterioração de peles e couros  
Do início até a etapa de píquel, as peles são sujeitas ao ataque de bactérias e, 
após o curtimento, o couro pode sofrer deterioração devido a ação de fungos (BIEHL, 
2019b). As bactérias atacam as proteínas da pele bruta. Como consequência da 
putrefação, as peles desprendem cheiro desagradável, perdem resistência e peso 
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(GUTHEIL; HOINACKI, 1975). A camada flor
2
 fica parcialmente frouxa e há 
formação de orifícios na pele (JOHN, 1998). Os pelos ficam opacos, perdem o brilho, e 
com o evoluir do processo, tornam-se frouxos (GUTHEIL; HOINACKI, 1975). Óleo, 
gordura e lipídios são principais componentes degradados por fungos em couros wet-
blue (ZUGNO; HURLOW; OPPONG, 2011). Diversos fatores levam ao crescimento 
dos fungos no couro (BIEHL, 2019b): más condições de armazenamento; operações de 
secagem mal controladas, em que a umidade permanece alta ou o processo leva muito 
tempo; fluxo de ar insuficiente. 
O crescimento de fungos impede um tingimento uniforme, causa diferenças de 
tonalidades da cor do couro tingido/acabado, como também manchas brancas, negras ou 
coloridas, de difícil ou impossível remoção. O engraxe pode apresentar dificuldades, por 
falta de uniformidade na absorção dos óleos que se processa de modo diferente nas 
partes atingidas pelos fungos (FONTOURA, 2013). Autores detectaram outro defeito: 
biofilme microbiano, deixando manchas verdes e formando irregularidades e 
rugosidades na superfície do couro wet-blue (CADIRCI et al., 2010b). Para prevenir os 
defeitos é indispensável o uso de produtos no controle dos microrganismos, recorrendo-
se aos microbicidas. 
A indústria do couro utiliza microbicidas para evitar o desenvolvimento dos 
microrganismos em peles e couro. A biodeterioração das peles prejudica sua estética e 
propriedades funcionais (ORLITA, 2004), reduzindo a qualidade do produto final. 
Microrganismos causam danos que custam milhões de dólares à indústria de couro 
(KAYGUSUZ, 2017). Couros são obtidos de fibras naturais de proteína (colágeno), o 
que é um excelente substrato para o crescimento de microrganismos, como bactérias e 
fungos (MUSTAFIDAH; FITRILIA, 2019). Um dos principais desafios da cadeia da 
indústria de curtumes é reduzir o uso de microbicidas e substâncias restritas (BIEHL, 
2019a). Embora os microbicidas inibam as atividades metabólicas básicas dos 
microrganismos, eles podem ser tóxicos por conter compostos ativos perigosos para a 
saúde humana e para o meio ambiente (MUSTAFIDAH; FITRILIA, 2019). Além disso, 
é necessário adequar-se às necessidades do mercado internacional em relação às 
exigências ambientais e toxicológicas dos artigos de couro destinados à exportação para 
os Estados Unidos e países membros da União Europeia (FUCK; GUTTERRES, 2008). 
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 Camada da derme formada por um entrelaçado de fibras em todas as direções que se adaptam à 
superfície dos folículos pilosos e que, em consequência, adquirem uma orientação sensivelmente 




O mercado oferece poucas substâncias ativas empregadas na indústria curtidora 
para o controle de bactérias e fungos, sendo geralmente produtos sintéticos (FONT et 
al., 2011). É necessário um controle rigoroso de substâncias que são proibidas em 
couro, como o pentaclorofenol (PCP), derivado de fenólicos (FUCK; GUTTERRES, 
2008), proibido desde 2006 no Brasil (ANVISA, 2006), devido à toxicidade do seu 
princípio ativo e aos danos causados no meio ambiente (FONTOURA, 2013).  
1.3 Microbicidas 
Microbicidas são substâncias químicas, sintéticas ou naturais, que contém um ou 
mais agentes ativos, destinados a destruir, tornar inofensivo, evitar a ação ou exercer 
controle sobre quaisquer microrganismos considerados nocivos, agindo na conservação 
do material (FONTOURA, 2013).  
De acordo com a  
 
Figura 3, os biocidas são classificados de acordo com a finalidade da inibição. 
Microbicidas tem atividade contra microrganismos, sendo os bactericidas contra 
bactérias, os fungicidas contra fungos e os algicidas contra algas. Já os inseticidas 
inibem insetos e os herbicidas as plantas (PAULUS, 2012). 
 
Figura 3. Classificação dos biocidas  
 
Fonte: (Do autor, 2020) 
Microbicidas são aplicados em peles (bactericidas) e durante o píquel/curtimento 












A pele é constituída de cerca de 60 a 70% de umidade e 25 a 30% de proteína, o 
que torna o material suscetível ao ataque bacteriano. A degradação das peles começa em 
5 a 6 horas após a morte do animal, se não for tratada (KANAGARAJ et al., 2006). As 
bactérias nas peles podem penetrar na parte mais importante das peles (derme) entre 8 e 
12 h. As bactérias também podem formar sérios descascamentos nos grãos
3
 e vazios na 
pele em 15 a 24 h  (MOHAMMED et al., 2016). Escherichia coli e Staphylococcus 
aureus são algumas das bactérias predominantes encontradas em peles (naturais ou 
salgadas) e no remolho (FONTOURA; GUTTERRES, 2015). 
Quando as bactérias afetam as peles, inicia-se o processo de putrefação, a 
liberação de odores e a queda dos pelos. Uma vez atingido esse estágio, logo após, as 
bactérias começam a atacar as fibras da camada granular, causando pequenas abrasões e 
perfurações (defeito chamado de “flor ardida”). Além disso, os danos à camada 
epidérmica resultam em um grão fosco e sem brilho, e também pode ocorrer perda da 
substância da pele (FONTOURA; GUTTERRES, 2015). 
Os agentes antibacterianos podem afetar as bactérias de diferentes maneiras, 
muitas das quais não são adequadamente entendidas. Mesmo assim, é possível fazer 
algumas generalizações. Em altas concentrações os agentes antibacterianos rompem a 
estrutura coloidal das proteínas celulares. Outros inibem a replicação e transcrição do 
DNA, danificando o DNA. Alguns deles rompem especificamente as membranas 
celulares sob certas condições. Muitas das enzimas básicas da célula transportam grupos 
sulfidril (-SH), e esses grupos podem funcionar apenas em um estado livre e reduzido. É 
por esse motivo que os agentes que oxidam os grupos sulfidril ou se ligam a eles têm 
um forte efeito preventivo de microrganismos. Finalmente, muitos agentes podem ser 
eficazes por efeitos químicos antagônicos ou interrompendo várias reações enzimáticas 
específicas (KAYGUSUZ; YA, 2017). 
1.3.2 Fungicidas 
Na indústria do couro, os fungicidas representam cerca de 15 % dos custos dos 
produtos químicos do processamento do couro wet-blue (ADMINIS; HUYNH; 
MONEY, 2002). Um dos principais fungos que atacam o couro é o Aspergillus niger 
(FONTOURA; GUTTERRES, 2015). 
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A ação fúngica dos microbicidas deve-se principalmente a seus grupos 
funcionais ativos, como triazóis, tiocarbamatos, fenólicos e propionamidas. Acredita-se 
que os fungicidas industriais tenham como alvo principal a parede celular dos fungos, 
composta pelo complexo de quitina e glucano. Qualquer obstáculo nas enzimas 
responsáveis pela sua biossíntese é considerado um passo importante na inibição da 
proliferação de células fúngicas. Outro alvo importante é a membrana celular, onde se 
acredita que as enzimas responsáveis pela biossíntese de esteróis acabem sendo 
prejudicadas, levando ao esgotamento da produção de ergosterol, resultando na perda da 
integridade da membrana celular (KAVITHA; KHAMBHATY; CHANDRA BABU, 
2017). 
Muitos fungicidas comerciais usados na indústria do couro são eficazes para 
prevenir ataques fúngicos. Pesquisadores do LACOURO  (FONTOURA; ODY; 
GUTTERRES, 2016), por exemplo, avaliaram a performance de agentes 
antimicrobianos comerciais utilizados contra quatro fungos. Para o couro wet-blue, os 
agentes TCMTB (2-(tiocianometiltiol) benzotiazole) e uma dispersão aquosa de 2-n-
octil-4-isothiazolin-3-ona e carbedazin, na concentração de 0,2% mostraram capacidade 
antifúngica contra os fungos testados. No entanto, mais e mais produtos estão sendo 
considerados inadequados na indústria devido ao efeito adverso no meio ambiente 
(KAYGUSUZ; YA, 2017). O TCMTB surgiu como o principal fungicida a ser utilizado 
na indústria do couro devido à sua eficácia, embora tenha desvantagens relacionadas à 
sua toxicidade e riscos de manuseio. Sua presença acima de certos limites estabelecidos 
por países importadores, como Estados Unidos e membros da União Europeia, pode 
restringir a exportação de couro (IULTCS, 2018). 
O rótulo ecológico “Der blaue Engel” (o anjo azul), emitido pelo Ministério do 
Meio Ambiente da Alemanha, limita o TCMTB para < 500 mg/kg de couro (ENGEL, 
2015). Em 2006, a EPA (Environmental Protection Agency) o classificou como um 
possível carcinógeno humano, baseado em estudos com animais (EPA, 2006). Um 
estudo exibiu casos de usuários com alergia ao couro contendo o composto TCMTB 
(HERMAN et al.., 2019). O composto presente no efluente de curtume foi considerado 
tóxico para uma população de mexilhões (WALSH; O’HALLORAN, 1997). No 
entanto, esse contaminante pode ser degradado utilizando fotólise direta e radiação 
solar, como visto na pesquisa realizada no LACOURO (BERTOLDI, 2017). 
Fumarato de dimetilo, outro fungicida utilizado, resultou em alguns casos de 




o seu conteúdo no couro (MUSTAFIDAH; FITRILIA, 2019). Além disso, outro 
fungicida utilizado, composto por 2-octil-2H-isotiazol-3-one, possui a coloração 
amarela e pode causar o defeito de amarelamento do couro (FLORIO et al., 2019). 
A indústria de manufatura de couro tem tentado fabricar produtos químicos que 
são seguros para o uso e resultam em descarga zero de poluentes do processo. Substituir 
esses sistemas com materiais ambientalmente benignos é importante para tornar o 
processo sustentável (BHARGAVI; SREERAM; DHATHATHREYAN, 2019). Uma 
alternativa são os green biocides, substâncias que matam ou retardam o crescimento de 
microrganismos e causam danos mínimos ou nenhum ao meio ambiente, que segue os 
12 princípios da química verde
4
 (ASHRAF et al., 2014). Produtos naturais à base de 
produtos naturais são uma excelente alternativa. 
1.4 Microbicidas naturais aplicados no processamento do couro 
Na preservação das peles, a curto prazo, são utilizadas grandes quantidades de 
sal, cerca de 30 a 50% do peso da pele (SIVAKUMAR; MOHAN; MURALIDHARAN, 
2019). Uma opção é utilizar a combinação do tanino mirabolano (Terminalia chebula 
Retz), um material natural com atividade antimicrobiana, e sal comum (SIVAKUMAR 
et al., 2016). Uma planta encontrada na Etiópia, Mekmeko (Rumex abyssinicus), foi 
utilizada para preservar peles de cabras. Os resultados mostraram que o sistema de cura 
com 10% de mekmeko em pó e 15% de sal comum (cloreto de sódio) é eficiente na 
preservação da pele (MOHAMMED et al., 2016). 
Na etapa de remolho, foi utilizado o ácido tânico, presente em uma variedade de 
frutas e legumes, em concentrações de 0,5 a 1%, o qual apresentou melhor atividade 
antimicrobiana, quando comparado a um bactericida comercial, durante as primeiras 8 h 
de imersão. Além disso, foi recomendado aplicar o ácido tânico em concentrações mais 
baixas, com o efeito inibitório máximo em microrganismos devido à sua estrutura 
polifenólica (ZENGIN et al., 2014). Em couros curtidos com taninos vegetais, a mistura 
dos taninos mostrou excelente atividade antibacteriana contra Escherichia coli no couro 
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vegetal, diferentemente do couro mineral e do material sintético (POLES et al., 2019). 
A atividade antimicrobiana de oito diferentes extratos vegetais comerciais usados em 
curtumes foi determinada durante diferentes etapas, como de ribeira, curtimento e 
recurtimento em duas concentrações diferentes (1% e 5%). Observou-se que todos os 
extratos foram eficazes contra as bactérias que os fungos (ULAS; YAPICI; YAPICI, 
2014). Na etapa de acabamento foi aplicado um revestimento de quitosana, biopolímero 
natural, em couros curtidos com tanino vegetal, o que inibiu o crescimento da bactéria 
S. aureus (MUSTAFIDAH; FITRILIA, 2019). 
Óleos essenciais foram utilizados em peles durante a etapa de remolho para 
evitar o crescimento de bactérias, como o neem (Azadirachta indica) (Vasudevan et al., 
2006) e murta  (Murray apaniculata) (BAYRAMOGLU, 2006). Óleos de canela, alho, 
cravo, anis estrelado (HAIBIN et al., 2011) e orégano (BAYRAMOGLU; 
GULUMSER; KARABOZ, 2006) substituíram fungicidas na etapa da recurtimento de 
couros wet-blue. Óleo de eucalipto, lavanda (SIRVAITYTE; SIUGZDAITE; 
VALEIKA, 2011) e tomilho (ŠIRVAITYTE et al., 2012) foram aplicados em couro 
vegetal e wet-blue durante o engraxe, como conservantes alternativos. Para o tratamento 
da superfície do couro acabado, utilizou-se óleo essencial de coentro para dar resistência 
antifúngica (NICULESCU et al., 2015). Bielak e Sygula-Cholewinska (2017) 
investigaram a permanência do efeito antimicrobiano no couro wet-blue usando óleos 
essenciais de tomilho, orégano e canela em concentrações percentuais de 5%. Os 
resultados mostraram que a atividade antimicrobiana dos óleos essenciais das plantas 
contra as cepas de E. coli, S. aureus e C. albicans dura mais de três anos após o engraxe 
do couro. O vigor e o período da atividade como bactericidas e fungicidas, juntamente 
com a concentração ótima de 5%, colocam essas substâncias bioativas como fito-
biocida, alternativa verde promissora e viável para a preservação do couro durante o 
processo de acabamento. 
Os óleos essenciais têm sido considerados alternativas promissoras aos 
conservantes de base química devido às boas propriedades antimicrobianas  
(HASHEMINEJAD; KHODAIYAN; SAFARI, 2019). Assim, possuem um grande 
potencial para evitar danos de microrganismos no couro e produtos de couro. Como 
material orgânico natural, eles podem ser decompostos biologicamente e, como tal, 
apresentam pouca ou nenhuma ameaça ambiental. No entanto, eles são conhecidos por 




1.5 Óleos essenciais 
Na literatura pode-se notar o aumento do uso de óleos essenciais de plantas 
como agentes antimicrobianos naturais (BASSOLÉ; JULIANI, 2012). Óleos essenciais 
têm recebido interesse comercial principalmente por seu potencial antimicrobiano, 
antifúngico e antioxidante e por serem de origem natural, o que geralmente significa 
menor risco para o ambiente e para a saúde humana (DE OLIVEIRA et al., 2016). Óleo 
essencial é definido como qualquer óleo volátil que possui componentes aromáticos 
fortes e que conferem odor, sabor ou aroma distintos a uma planta. São os subprodutos 
do metabolismo das plantas, presentes nas folhas, caules, cascas, cascas, flores, raízes 
e/ou frutos de diferentes plantas (KOUL; WALIA; DHALIWAL, 2008). 
O óleo essencial de cravo é extraído do cravo da índia (Syzygium aromaticum) 
nativo da Indonésia (CHAIEB et al., 2007), visto na Figura 4a. Esse óleo essencial não 
só contém muitos tipos de substâncias ativas biológicas, mas também tem funções 
antibacterianas abrangentes, baseadas em seus constituintes de compostos fenólicos 
(SEBAALY et al., 2015). Segundo Mazzafera (2003), o eugenol (Figura 4b) representa 
aproximadamente 35% dos fenóis extraídos do cravo da Índia. Como os óleos essenciais 
são constituídos por serem substâncias de baixa massa molar, geralmente lipofílicas, 
essas caraterísticas permitem uma penetração eficiente na membrana celular. Essa alta 
capacidade de penetração nas membranas confere aos compostos fenólicos, como o 
eugenol, atividade antifúngica. Em função disso, o S. aromaticum possui atividade 
comprovada contra fungos, como Ceida albicans, Trichophyton mentagrophytes, 
Saccharomyces cerevisiae, Aspergillus niger (AFFONSO et al., 2012), Penicillium 
citrinum e as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus (ZHIYUAN; HAIBIN; 
WUYONG, 2013). A atividade antioxidante pode ser relacionada com a quantidade de 




















Fonte: (AFFONSO et al., 2012); (SANTOS et al., 2009) 
 
Os componentes ativos do óleo de cravo, incluindo eugenol, são instáveis e 
podem sofrer oxidação ou volatilização (LEIMANN et al., 2009). Uma das maneiras de 
previnir alterações químicas é encapsulamento do óleo. Assim, seus componentes 
podem se tornar mais estáveis, pois a cápsula pode impedi-los de entrarem em contato 
com fatores ambientais adversos, como luz e oxigênio, e sua volatilidade também pode 
ser bastante reduzida, o que é favorável para a preservação a longo prazo de suas 
atividades antimicrobianas, além de aprimorar suas propriedades físicas, como melhor 
solubilidade em água (ZHIYUAN; HAIBIN; WUYONG, 2013). 
O encapsulamento do óleo essencial de cravo já foi avaliado com a utilização de 
diversos encapsulantes, porém foram encontrados poucos estudos com a utilização do 
alginato de sódio e nenhum com gelatina. Faidi et al. (2019) encapsulou o óleo 
essencial de cravo utilizando alginato de sódio extraído de algas marinhas Padina 
pavonica através do método de emulsificação. Este estudo destacou o potencial do 
alginato de sódio extraído de algas como biopolímero na formulação de microesferas 
poliméricas. Radünz et al. (2019) utilizou o método de coacervação simples e aplicou o 
óleo encapsulado como conservante de alimentos. A aplicação em produtos à base de 
carne moída permitiu algum crescimento bacteriano, semelhante ao observado na 
presença do conservante químico. Assim, é considerado um conservante alternativo 
viável. Soliman et al. (2013), através do método de extrusão, conseguiu reduzir a taxa 
de evaporação do óleo encapsulado. Manteve de 30% a 50% da atividade antifúngica do 








O encapsulamento é definido como um processo para aprisionar um composto 
ativo dentro de uma substância protetora estável para produzir encapsulados de tamanho 
variado e propriedades funcionais (ANANDHARAMAKRISHNAN; ISHWARYA, 
2015). Essa técnica desenvolve cápsulas, constituídas por um agente ativo (núcleo) 
envolto pelo material da parede (Figura 5) proporcionando isolamento, proteção e/ou 
liberação controlada. Essa liberação controlada permite prolongar sua vida útil, evitando 
sua rápida evaporação (MARTINS et al., 2014). Materiais encapsulados são usados em 
couro, fármacos, alimentos, cosméticos, têxteis, papéis, tintas e muitos outros 
(GHAYEMPOUR; MORTAZAVI, 2015). De acordo com seu tamanho, as cápsulas são 
classificadas em macro (>5000 µm), micro (0,2-5000 µm) e nano (<0,2 µm) 
(ETCHEPARE et al., 2015). 
 
Figura 5. Cápsula 
 
Fonte: (Do autor, 2020) 
 
Diferentes técnicas são empregadas para seu desenvolvimento e serão discutidas 
a seguir. 
 
1.6.1 Encapsulamento por extrusão  
A técnica de extrusão é realizada pela emulsificação dos componentes 
hidrofóbicos em uma solução aquosa onde ocorre a gelificação (YULIANI et al., 2006). 
O material a ser encapsulado é completamente homogeneizado com o material 




solução solidificante, como cloreto de cálcio (agente de reticulação cross-linking
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), 
através de uma seringa. Por fim, as cápsulas são separadas da solução solidificante e 
podem ser secas ou usadas in natura (ETCHEPARE et al., 2015). O método é 
representado na Figura 6. A extrusão é um método simples e barato e não envolve o uso 
de condições extremas nem solventes orgânicos (CAVALHEIRO et al., 2016). A 
síntese das cápsulas que utiliza agentes naturais denominado de síntese verde, tem 
atraído pesquisadores, neste casos produtos tóxicos, químicos caros e alto consumo de 
energia são evitados (HUSSAIN et al., 2016). Essa técnica é facilmente adaptável à 
produção em grande escala (SOLIMAN et al., 2013). Um dos inconvenientes desta 
tecnologia é a formação de grandes partículas (2 a 5 mm). 
 
Figura 6. Método de extrusão para compostos bioativos 
 
Fonte: (Do autor, 2020) 
 
Dois encapsulantes muito utilizados nessa técnica são o alginato de sódio e a 
gelatina. Esses biopolímeros naturais representam uma alternativa viável aos polímeros 
sintéticos (ASHRAF; KHAN; AHMAD, 2015). 
O alginato de sódio é um polissacarídeo, é um copolímero linear, de alto peso 
molecular, composto pelo ácido α-L-gulurônico (G) e ácido β-D-manurônico (M). Essas 
duas unidades são encontradas na cadeia como blocos homopoliméricos de M ou G 
separados por sequências com um alto grau de alternância (BORASO et al., 2015). Sua 
estrutura é apresentada na Figura 7. A habilidade de formar soluções viscosas em água é 
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a propriedade mais importante dos alginatos para propósitos comerciais (SALEM; 
SALLAM; YOUSSEF, 2019). O alginato de sódio foi utilizado na encapsulação de óleo 
essencial sintetizado por algas marrons encontradas nas regiões costeiras do mar 
(NATRAJAN et al., 2015). 
 
Figura 7. Estrutura do alginato de sódio 
 
Fonte: (BORASO et al., 2015) 
 
A gelatina é uma proteína de origem animal produzida através da hidrólise 
parcial do colágeno (JACOB et al., 2018). Pode ser extraída de matérias-primas 
derivadas de resíduos da própria indústria do couro, como a peles e aparas de couro wet-
blue (DE MATOS; SCOPEL; DETTMER, 2018), ajudando na economia circular 
(TADDEI et al., 2019). A gelatina tipo A é produzida utilizando o processo ácido e a 
gelatina B o processo básico. Sua baixa estabilidade mecânica pode ser melhorada 
quando misturada com outros polímeros (JACOB et al., 2018). As proteínas como a 
gelatina são compostas por moléculas em sequência de aminoácidos, de fórmula básica 
H2N-CHR-COOH (Figura 8). A gelatina possui unidades repetitivas de tripeptídeos 
(Gly-X-Y)n, onde a glicina está sempre na primeira posição, X e Y é na maioria das 









Fonte: (Do autor, 2020) 
 
Figura 9. Estrutura da gelatina 
 
Fonte: (JACOB et al., 2018) 
1.6.2 Encapsulamento por sol-gel 
Sol-gel é uma rota de síntese em que ocorre uma transição do sistema sol para o 
sistema gel. Sol é uma suspensão estável de partículas sólidas coloidais em um líquido e 
gel é uma rede sólida porosa formada pela ligação das partículas sol (SCHUBERT; 
HÜSING, 2005). O princípio químico desse processo é a formação do grupo siloxano 
(Si-O-Si) a partir dos grupossilanol (Si-OH) e alcóxido (Si-OR), sendo R um grupo 
funcional (Figura 10). 
 
Figura 10. Grupos relevantes no processamento sol-gel: alcóxido, silanol e siloxano 
 
Fonte: (SCHUBERT; HÜSING, 2005) 
 
A primeira etapa do processo é a reação de hidrólise do alcóxido com a água, 
com formação de silanol, seguida da reação de condensação, que transforma o alcóxido 
e o silanol em siloxano (SCHUBERT; HÜSING, 2005). As reações de hidrólise e 
condensação competem entre si. É necessário utilizar um catalisador, ácido ou básico, 
para iniciar as reações. As reações com o catalisador básico são mais lentas e há um 




mesmas são mais esféricas. Na reação em meio básico, a etapa predominante é a 
condensação.  
O precursor de sílica mais utilizado é o tetraetoxisilano (TEOS), um 
tetraalcoxisilano de forma molecular Si(CO2H5)4. Sua estrutura é vista na Figura 11.  
 
Figura 11. Estrutura TEOS 
 
Fonte: (Do autor, 2020) 
 
 
O encapsulamento utilizando sílica através da rota sol-gel estabiliza e aprisiona 
os compostos ativos, através da emulsificação do óleo com catalisador, seguida da 
adição do precursor de sílica. Assim, obtém-se o sol que após o período de gelificação 
se transformará em um gel. Em seguida é realizada a secagem e obtém-se um pó (Figura 
12).  
 
Figura 12. Método de encapsulamento sol-gel 
 
Fonte: Adaptado de (SIMATUPANG et al., 2018) 
O processo sol-gel é versátil, pois é possível sintetizar materiais utilizados em 
diversas aplicações como tratamento de efluentes (BENVENUTI et al., 2019a), 
sensores colorimétricos (CAPELETTI, 2014b) e materiais antimicrobianos (DOS 
SANTOS et al., 2017). Uma das principais vantagens do processo sol-gel é o fato de 
poder ocorrer à temperatura ambiente, passível para biomoléculas resistirem, ou seja, 
com baixo risco de degradação, principalmente de compostos obtidos de fontes naturais, 
como óleos essenciais (STEINER, 2015). A sílica é não-tóxica e segura, sendo assim, é 




disponibilidade e facilidade de manuseio, sílicas têm sido usadas para desenvolver 
materiais em diversas aplicações como cápsulas (VEGA et al., 2016). 
1.7 Encapsulamento aplicado ao couro 
A tecnologia de encapsulamento revolucionou os setores industriais devido ao 
desempenho superior na qualidade final dos produtos. Assim, muitas pesquisas estão 
desenvolvendo soluções para satisfazer a crescente demanda no processamento do couro 
(RAMALINGAM; JONNALAGADDA, 2017).  
Os benefícios do encapsulamento aplicado ao couro são diversos e alguns são 
vistos na Figura 13. Para melhorar o tingimento do couro utilizou-se o corante 
encapsulado. O corante CI Acid Black 210 foi encapsulado em em lectina (PUREV et 
al., 2013) e o corante Safranina O em TEOS (RAMALINGAM; JONNALAGADDA, 
2017). Além de melhorar o tingimento, a carga residual do corante no efluente é 
reduzida. Óleo de rícino encapsulado em pectina foi usado como um substituto natural 
de lubrificante de couros, ajudando na sustentabilidade do processo (BHARGAVI; 
SREERAM; DHATHATHREYAN, 2019). Pesquisadores do LACOURO 
(BENVENUTI et al., 2019a) encapsularam o bagaço da uva pelo método sol-gel para 
utilização como adsorvente no tratamento de efluentes contendo do corante Azul Básico 
41. Benvenuti et al. (2017) sintetizou sílicas híbridas através do encapsulamento de 
templates como adsorvente de taninos. Taninos de Acacia mearnsii foram encapsulados 
por quatro diferentes rotas de síntese sol-gel e testados no curtimento de couro 
piquelado e recurtimento de couro wet-blue. Os couros obtidos com estes materiais 
encapsulados apresentaram melhores resultados de solidez à luz
6
 após exposição à luz 
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Figura 13. Benefícios do encapsulamento ao couro 
 
 
Essa tecnologia não apenas melhora a qualidade do couro, mas também oferece 
ao usuário novas funcionalidades e benefícios, vistos na Figura 14. Sapatos para 
diabéticos foram desenvolvidos com digluconato de clorexidina encapsulado em 
Aquacoat® ECD para reduzir o risco de úlcera no pé (KARAVANA et al., 2016). N-
octadecano foi encapsulado em melamina-formaldeído para obtenção de smart leather
7
 
com funções térmicas para aguentar condições extremas de temperatura (SANGEETHA 
et al., 2012) e octadecano em poliestireno para melhorar o controle de temperatura e as 
propriedades de conforto do couro (JIE; XIAOXING; JIZHANG, 2017). 
Em 2005, Gutterres já falava em nanotecnologia aplicada ao couro, para 
investigação do colágeno e otimização dos processos de tratamento do couro 
(GUTTERRES, 2005). Atualmente nanopartículas de sílica são testadas para melhorar o 
enchimento do couro (BENVENUTI et al., 2019b). Na etapa de purga, nanopartículas 
de poli(metacrilato de 2-hidroxietil) são utilizadas como adsorventes para reduzir a 
poluição (AÇIKEL; ASLAN; AKGÖL, 2019). Nanopartículas de amido de dialdeído, 
um biopolímero biocompatível, são usadas como reticuladores no couro (YASOTHAI 
et al., 2019). Nanopartículas de Ag/TiO2 foram usadas no couro para sua 
funcionalização, com atividade antibacteriana (GAIDAU et al., 2019) e nanocompósitos 
com alta hidrofobicidade permitiram desenvolver um couro autolimpante para assentos 
públicos (CASAS et al., 2018). 
                                                 
7
 Quando o couro é feito para sentir as condições no ambiente ele se torna "smart" e quando responde a 
elas, então se torna "intelligent". Possuem uma ou mais propriedades que podem ser alteradas 
















Óleos essenciais encapsulados foram aplicados no couro para proporcionar 
proteção da saúde do usuário de couro, através de antimicrobiano funcional com 
microcápsulas de óleo de cravo em poliuretano (ZHIYUAN; HAIBIN; WUYONG, 
2013). Além dessa propriedade, pode-se adicionar perfume com óleo de laranja e 
lavanda em cápsulas de quitosana (VELMURUGAN et al., 2017). Óleo essencial de 
melaleuca aplicado no acabamento do couro proporciona um material antibacteriano 
que pode ser usado em assentos de veículos públicos (BACARDIT et al., 2016) e como 
um material para sapato utilizando uma resina de melamina-formaldeído (SÁNCHEZ-
NAVARRO et al., 2011). 
 
Figura 14. Benefícios do encapsulamento ao usuário do couro 
 
 
Com base nos estudos encontrados na literatura, não há descrição de aplicação 
de cápsulas no couro de óleo essencial de cravo sintetizadas via sol-gel com TEOS e 
cápsulas sintetizadas com alginato de sódio e gelatina. Assim, questiona-se a viabilidade 
das técnicas de encapsulamento via extrusão ou sol-gel para aplicação nesse setor. 
Como será a síntese nos métodos? Qual será a performance em relação à atividade 
antimicrobiana comparando-a com a óleo livre? Como ocorre o encapsulamento, 
química ou fisicamente? As cápsulas terão estabilidade e irão liberar o bioativo 




















Materiais e Métodos 
O presente capítulo descreve os procedimentos de desenvolvimento das cápsulas 
de óleo essencial de cravo através de dois métodos. O método de extrusão utilizou 
alginato de sódio e gelatina como encapsulante e o método sol-gel utilizou 
tetraetoxisilano como precursor de sílica e gelatina. O óleo essencial passou por análises 
químicas de fenóis totais e atividade antioxidante e foi testada sua atividade 
antimicrobiana. As cápsulas além da atividade antimicrobiana e liberação controlada do 
óleo, foram caracterizadas por diversas análises para verificar sua estrutura, textura e 
morfologia para melhor entendimento da atividade antimicrobiana. A Figura 15 ilustra 
as etapas experimentais realizadas. As técnicas instrumentais empregadas para análise 
das cápsulas foram de espalhamento de luz dinâmico, microscopia ótica, microscopia 
eletrônica de varredura, micro-extração por fase sólida, espectroscopia no infravermelho 
com transformada de Fourier, porosimetria de nitrogênio, ângulo de contato, difração de 













Os experimentos foram realizados no Laboratório de Estudos em Couro e Meio 
Ambiente (LACOURO), as análises foram realizadas no LACOURO e na Central 
Analítica do Departamento de Engenharia Química, a atividade antibacteriana foi 
testada no Laboratório de Microbiologia do Instituto de Ciência e Tecnologia de 
Alimentos, atividade antifúngica no Laboratório de Biologia de Fungos de Importância 
Médica e Biotecnológica e Laboratório de Biologia Molecular de Fungos Filamentosos 
e o ângulo de contato foi medido no Laboratório Multiusuário de Análise de 




Os seguintes reagentes químicos e materiais foram utilizados para preparação 
das cápsulas conforme recebidos, sem processamento adicional. 
 
 Alginato de sódio P.A. (C6H7NaO6)n > 90% – Dinâmica 
 Cloreto de cálcio P.A. (CaCl2) > 99% - Dinâmica 
 Gelatina tipo B 240 bloom 30 mesh – Gelita 
 Hidróxido de sódio P.A. (NaOH) > 98% - Dinâmica 
 Óleo essencial de cravo (C10H12O2) > 87,2% – Delaware 




 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB), (C9H6N2S3) > 33% - Buckman 
 
Além disso, foram necessários reagentes analíticos: Folin-Ciocalteau (Dinâmica) 
e2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH) (Sigma-Aldrich). 
 
2.2. Análise do óleo de cravo 
O teor fenóis totais do OEC foi analisado pelo método de Folin-Ciocalteau 
(HILLIS, 1959). Para isto, 0,1 g de óleo essencial de cravo foi emulsionado ou diluído 
em 10 mL de metanol e deixado em repouso por 24 h. Após, 1 mL desta solução foi 
diluído em 9 mL de metanol, desta nova solução foram retirados 0,1 mL e diluídos em 4 
mL de metanol, para chegar a que concentração de 952,4 mg/L. Posteriormente, foram 
retirados 0,5 mL da solução final para a reação, sendo a esta adicionados 250 μL de 
solução de Folin-Ciocalteau 0,25 M e deixado reagir por 3 min. Após, 500 μL de 
carbonato de sódio 1 M foi adicionado. A reação foi armazenada no escuro por 2 h e 
após foi realizada a leitura em espectrofotômetro visível Genesys 30 (Thermo 
Scientific) a 725 nm (RADÜNZ, 2017). O teor total de compostos fenólicos foi 
expresso em mg equivalentes de ácido gálico (EAG) por 100 g de amostra e foi 
calculado baseado na curva de calibração de ácido gálico (Apêndice A) nas 
concentrações de 0 a 5,6 mg.L
-1
 usando a Equação (1: 
 
𝑦 = 0,0895 ∗ 𝑥 − 0,0029 (1) 
𝑅2 = 0,9986  
 
onde y é a absorbância, x é a concentração (mgEAG.100g
-1
 do extrato) e R² é o 
coeficiente de determinação.   
A atividade antioxidante (AA) do OEC foi analisada em espectrofotômetro de 
acordo com o método de DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) (RADÜNZ et al., 2019). 
Para isto, 0,1 g do óleo essencial de cravo foi adicionado em 10 mL de metanol. Essa 
solução foi mantida em repouso por 24 h e após este período foi submetida à 
centrifugação a 4200 rpm, a 25 °C por 15 min, seguida da retirada uma alíquota do 
sobrenadante para a realização da análise de atividade antioxidante. Para o preparo da 
solução concentrada de DPPH, foi diluído 24 mg de DPPH em 100 mL de metanol. Em 




mL da solução concentrada e adicionado 90 mL de metanol. Para a realização da reação 
foram homogeneizados 0,2 μL da amostra em 98 μL de metanol e 3,8 mL da solução 
diluída de DPPH, em seguida as amostras ficaram armazenadas em repouso na ausência 
de luz por 24 h, sendo a leitura realizada em espectrofotômetro a 515 nm (RADÜNZ, 
2017). Através da Equação (2 calculou-se a atividade antioxidante, expressa em 
porcentagem de atividade antioxidante. 
 
𝐴𝐴 =  
𝐴𝑐 − 𝐴𝑠
𝐴𝑐
∗ 100 (2) 
 
onde Ac é a absorbância do controle (contendo a solução de DPPH e o metanol) e As é 
a absorbância contendo o OEC, solução DPPH e metanol.  
 
2.3. Síntese das cápsulas  
As cápsulas de óleo essencial de cravo (OEC) foram sintetizadas através de duas 
técnicas: extrusão e sol-gel, utilizando os encapsulantes: alginato de sódio, sílica e 
gelatina, como mostra a Figura 16. 
 
Figura 16. Fluxograma da síntese das cápsulas de OEC 
 
 
O encapsulamento do óleo com alginato e gelatina foi feito pelo método de 
extrusão, descrito por Soliman et al. (2013).  Alginato de sódio foi dissolvido em água 
destilada para produzir soluções com diferentes concentrações (1, 2,5, 3 e 5 p/v%). 
Após, adicionou-se óleo de cravo em diferentes concentrações (1, 3 e 5 p/v%) em 
relação à solução, gota a gota na solução de alginato, que foi homogeneizada durante 15 




















usando uma seringa de 1 mm em uma solução de cloreto de cálcio 1,0 mol/L para 
formar cápsulas. As cápsulas foram retiradas da solução utilizando uma peneira. 
Cápsulas contendo o microbicida comercial TCMTB também foram sintetizadas pelo 
método de extrusão, com alginato de sódio (1 e 3 p/v%) e TCMTB (1 p/v%). 
As cápsulas formadas com alginato + gelatina foram sintetizadas pelo mesmo 
método, porém foi adicionada uma solução de gelatina (1 p/v%) na solução de cloreto 
de cálcio. O tempo requerido para a síntese das cápsulas através desse método foi 30 
minutos.  
O encapsulamento do óleo preparado pelo método sol-gel utilizou 
tetraetiletoxissilano (TEOS) como precursor da sílica através das rotas hidrolíticas 
básica e ácida. A rota hidrolítica básica utilizou como catalisador uma solução de 
hidróxido de sódio 0,2 mol/L com uma relação molar (1:12:0,04) de 
TEOS:água:catalisador, baseado nos trabalhos desenvolvidos por Benvenuti et al. 
(2017) e Steiner et al. (2017). Primeiramente, o óleo em diferentes concentrações foi 
emulsificado em solução de hidróxido de sódio até total dissolução, seguido da adição 
de TEOS gota-a-gota sob constante agitação magnética a 100 rpm, dando origem a um 
sistema sol. A reação foi mantida à temperatura ambiente sob constante agitação 
requerendo tempo de gelificação de até 24 h, formando um sistema gel. O gel obtido foi 
seco à temperatura ambiente e após foi moído em gral de porcelana até obtenção de um 
pó fino e homogêneo.  
A rota hidrolítica ácida seguiu o mesmo protocolo da rota básica, porém utilizou 
como catalisador uma solução de ácido clorídrico 0,2 M. O tempo de síntese foi de 48 h.  
Sintetizou-se também o material a partir de TEOS e gelatina pela rota hidrolítica 
básica. Para tal, uma solução de gelatina (1 p/v%) foi misturada com 10 mL de 
hidróxido de sódio 0,2 mol/L, seguido da adição de TEOS gota-a-gota sob constante 
agitação magnética a 100 rpm, até formar o sol e depois o gel, conforme já descrito. Até 
atingir o estado gel essa síntese demorou mais de 1 mês.  
Verificou-se que os tempos requeridos para síntese das cápsulas foram 
diferentes, conforme apresentado na Tabela 1. 
 
Tabela 1. Tempo de formação da cápsula para os sistemas encapsulados contendo OEC 




Alginato 30 min 





Rota ácida Sílica 48 h  
Rota básica 
Sílica 24 h  
Sílica e gelatina >1 mês 
 
A técnica de extrusão por emulsão demorou 30 min usando alginato com/sem 
gelatina. A técnica de sol-gel com TEOS via rota ácida demorou 48 h, o dobro de tempo 
da síntese via rota básica. Já a síntese de cápsula por sol-gel via rota básica com TEOS e 
gelatina demorou mais de um mês, não sendo tecnicamente viável. Essa rota foi deixada 
para investigações futuras. 
As cápsulas de sílica foram sintetizadas por duas rotas: ácida e básica. Porém, 
através da rota ácida as partículas atingiram diâmetro de 1240,0±142 nm, superior ao 
diâmetro das cápsulas sintetizadas via rota básica (140,9±16,63 nm). Como a distância 
entre as fibras elementares do colágeno é maior que 1 µm (1000 nm) (ZHIYUAN; 
HAIBIN; WUYONG, 2013), escolheu-se a rota básica para o encapsulamento do óleo. 
Além disso, nanocápsulas sintetizadas através da rota básica são mais esféricas e, em 
geral, mais efetivas na ação antimicrobiana do que partículas disformes e de tamanho 
maiores e não controlados (CAPELETTI, 2014b). 
As cápsulas foram identificadas de acordo com seu método de síntese: E = 
extrusão e SG = sol-gel. As cápsulas por extrusão recebem 3 números em relação à sua 
composição. O primeiro número refere-se à concentração de óleo de cravo, o segundo 
ao alginato de sódio e o último à gelatina. As cápsulas via sol-gel A ou B, referem-se a 
rota ácida A e rota básica B, seguido de G quando há adição de gelatina, e o último 
número refere-se à concentração do óleo de cravo. Cápsulas de TCMTB receberam os 
números na ordem: concentração de TCMTB, alginato de sódio e gelatina, adicionado 
de B. 
A Figura 17 ilustra a ordem da nomenclatura. Dessa forma, a amostra E310 
significa que a cápsula foi sintetizada através do método de extrusão com 3% de óleo de 
cravo, 1% de alginato de sódio e não foi adicionado gelatina. A amostra SGB_1 
significa que a cápsula foi sintetizada pelo método sol-gel via rota básica com 1% de 
óleo de cravo. 
 






A identificação das cápsulas desenvolvidas pelos dois métodos está colocada na 
Tabela 2. 
 










Óleo cravo Alginato Gelatina Sílica 
Extrusão 
1 1 0 - E110 
1 3 0 - E130 
1 3 1 - E131 
3 1 0 - E310 
3 3 0 - E330 
5 1 0 - E510 
Sol-gel 
 
0 - - 
10 
SGA_0 
0 - - SGB_0 
1 - - SGB_1 
2,5   SGB_2.5 
3 - - SGB_3 
5 - - SGB_5 
10 - - SGB_10 
0 - 1 SGBG_0 
 TCMTB     
Extrusão 
1 1 - - E110B 




 de solução 
b
A = rota ácida; B = rota básica 
 
As cápsulas sintetizadas com alginato ficaram gelatinosas e de tamanho visível a 
olho nú e as cápsulas de sílica ficaram em estado de pó, aglomerados de cápsulas 
visíveis individualmente apenas em microscópio em escala nanométrica. Em função da 
forma física e dimensões das cápsulas, foram feitas as respectivas análises de 




Tabela 3. Análises realizadas para os microbicidas livres e encapsulados 
Análise/Amostra OEC E110 E130 131 E310 E330 E510 SGA_0 SGB_0 SGB_1 SGB_2.5 SGB_3 SGB_5 SGB_10 TCMTB E110B E130B 
Antibacteriano x x x x x x     x    x x x 
Antifúngico x        x x x x x x    
Liberação controlada   x       x        
Microscopia  x x x x  x         x x 
MEV         x x x x x     
DLS        x x x x x x x    
SPME x  x           x    
FTIR x x x x x x x  x x x x x x x x x 
TGA x  x    x  x  x  x     
Porosimetria N2         x  x       
Ângulo contato         x  x  x     
DRX           x       





2.4. Avaliação do desempenho do óleo das cápsulas 
O desempenho do óleo e das cápsulas foi avaliado através de testes de atividade 
antibacteriana e antifúngica, além da liberação controlada do óleo das cápsulas. 
Os ensaios de atividade antibacteriana foram realizados para o óleo essencial 
de cravo e para as cápsulas. Também foi analisado o microbicida comercial composto 
por TCMTB. Os efeitos inibidores nas bactérias foram testados usando o método de 
difusão em ágar por disco de difusão para o óleo essencial de cravo e por poço para as 
cápsulas pelo método CLSI modificado (Clinical and Laboratory Standards 
Institute/ANVISA) (CLSI, 2009). Foram utilizados por placa suspensões das bactérias 





 (unidades formadoras de colônia/mL) de cada microrganismo. O meio 
de cultura base utilizado nas placas para as cepas microbianas foi de ágar triptona de 
soja, um meio à base de triptona e peptona, fonte de carboidratos, proteínas e lipídios. 
Na análise por disco de difusão os discos de papel (9 mm de diâmetro) foram 
impregnados com 25 µL das amostras e colocadas no centro das placas inoculadas. O 
teste de difusão por poço diferencia-se do teste de disco pela realização de três orifícios 
de 9 mm de diâmetro no meio de cultura ágar em placas de Petri, com o auxílio de um 
molde formando os poços. As placas foram inoculadas na superfície pelos 
microrganismos com o uso de um swab e, então, os poços foram preenchidos com as 
cápsulas. Em ambos testes as placas foram incubadas a 36°C for 24 h. Os diâmetros das 
zonas de inibição foram medidos em milímetros. Os testes foram realizados em 
triplicata e os resultados são referentes à média ± desvio padrão. Os graus de inibição 
foram assim avaliados: >18 mm: forte, 14 -18 mm: moderada, 10 – 13 mm: fraca e (-) 
inibição não detectada. 
O ensaio de atividade antifúngica foi realizado apenas para a cápsula SGB_10. 
O fungo Aspergillus Niger ATCC 10535 foi cultivado em caldo de triptona de soja 





 em solução salina a 0,9%. Foi feito o teste de difusão 
por poço com três orifícios de 9 mm de diâmetro no meio de cultura ágar em placas de 
Petri, com o auxílio de um molde formando os poços. O poço foi preenchido com as 
cápsulas e adicionou-se no centro da placa 10 µL da suspensão de esporos de 
Aspergillus Niger 1 x 10
5 




estufa a 28°C for 24 h. Os diâmetros das zonas de inibição foram medidos em 
milímetros. Todos os testes foram realizados em triplicata e os resultados são referentes 
à média ± desvio padrão. Os graus de inibição foram assim avaliados: >18 mm: forte; 
14 -18 mm: moderada; 10 – 13 mm: fraca; (-) inibição não detectada. 
A avaliação da liberação controlada do óleo de cravo das cápsulas E130 e 
SGB1 foi realizada a partir da adição de 0,1 g de cápsulas a 10 mL de hexano. Foram 
coletadas alíquotas do sistema cápsulas em hexano em intervalos regulares (10 min, 30 
min, 1 h, 2 h, 24 h e 48 h) para leitura em espectrofotômetro UV (equipamento) a 280 
nm. A concentração do óleo liberado foi expressa em µg.mL
-1
 e calculada baseada na 
curva de calibração do óleo de cravo (Apêndice B) usando a Equação 3.  
 
 𝑦 = 0,0154 ∗ 𝑥 + 0,0003 (3) 
 𝑅2 = 0,9932  
 
onde y é a absorbância, x é a concentração (µg.mL
-1
) e R² é o coeficiente de 
determinação. 
 
2.5. Técnicas de caracterização empregadas 
Os materiais sintetizados foram caracterizados por um conjunto de técnicas 
complementares, para avaliar suas características estruturais e morfológicas. 
 
2.5.1. Microscopia  
A morfologia das cápsulas de alginato foi vista em microscópio estéreo (modelo 
SZX16, Olympus) acoplado a uma câmera digital, através do seu software. Com esse 
equipamento mediu-se o tamanho das cápsulas de alginato e gelatina. A morfologia da 
superfície das cápsulas de sílica foi analisada em um microscópio eletrônico de 
varredura (MEV) (Phenomworld, modelo Phenom ProX Desktop SEM) operando a 5 
kV. As amostras foram previamente secas por 30 minutos em um dessecador à vácuo. 
Após foram depositadas sobre uma fita de carbono no porta-amostras e metalizadas com 







2.5.2. Espalhamento de luz dinâmico 
O tamanho das cápsulas de sílica foi determinado através da técnica de 
espalhamento de luz dinâmico (dynamic light scattering, DLS), analisada em um 
equipamento Zetasizer Nano-Z (MalvernInstruments Ltd). Para a análise, as amostras 
foram diluídas a uma concentração de 10 mg∙mL
-1
. Após 30 minutos no banho de 
ultrassom, utilizou-se a centrífuga a 8000 rpm por 5 minutos. Retirou-se 100 µL 
sobrenadante e adicionou-se 900 µL água ultrapura (mili-Q). Utilizou-se a célula 
DTS0012 para leitura. O equipamento foi programado para realizar 100 corridas por 
leitura e em duplicata por amostra e os resultados foram considerados a partir da média 
dos valores obtidos. O aparelho é equipado com um laser He-Ne 633 nm com um 
ângulo de dispersão de 173°. 
 
2.5.3. Micro-extração em fase sólida e Cromatografia gasosa  
A identificação do eugenol do OEC livre e no interior das cápsulas foi realizada 
a partir da extração por micro-extração em fase sólida (solid phase micro extraction, 
SPME) dos voláteis presentes na amostra. Essa técnica envolve extração e pré-
concentração da amostra, em que a adsorção dos analitos ocorre em uma fibra exposta 
ao headspace da amostra. É uma técnica de preparação de amostra livre de solvente 
(PAWLISZYN, 2011). 
Para a identificação dos compostos presentes no OEC e nas cápsulas E130 e 
SGB10 foi utilizado cromatógrafo a gás acoplado a espectrômetro de massas com 
impacto eletrônico (70 ev) como modo de ionização e analisador quadrupolo, modelo 
Shimadzu GCMS-QP2010 SE, equipado com coluna Restek RTX-5MS (30 m x 0,25 
mm, 0,25 μm). O método de amostragem utilizado foi micro-extração em fase sólida, 
utilizando fibra Supelco PDMS/DVB (65 μm). Para cada amostra (1 g de cápsulas ou 8 
μL de OEC) uma fibra foi exposta no headspace por 1 minuto (DUARTE, 2014), sendo 
em seguida analisada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massa 









Tabela 4. Parâmetros de análise 
Micro-extração em fase sólida 
Amostra 
1 g (sólida) 
8 µL (líquida) 
Fibra PDMS/DVB (65 μm) 
Exposição headspace 1 min 
Cromatografia gasosa 
Temperatura de injetor 250°C 
Modo de injeção Splitless 
Gás de arraste Hélio 
Fluxo do gás de arraste 0,99 mL.min
-1
 
Rampa de aquecimento 40°C (2 min) – 5°C/min – 250°C (5 min) 
Espectro de massas 
Temperatura da interface 300°C 
Temperatura da fonte 260°C 
Voltagem de ionização por EI 70 eV 
Modo de análise MS Scan 
 
Os compostos presentes no óleo de cravo foram identificados com base na 
comparação dos índices de retenção e espectro de massa destes com o padrão (eugenol) 
e a biblioteca de espectros NIST08.LIB. 
 
2.5.4. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos na faixa de 
650 a 4000 cm
-1
, com 32 varreduras e 4 cm
-1
 de resolução. O espectrofotômetro Perkin 
Elmer, modelo Frontier, foi utilizado em modo de Refletância Atenuada (UATR) para 
analisar a superfície da cápsula. O espectrofotômetro modelo Shimadzu FTIR-8300 em 
modo de Transmitância foi utilizado para analisar o interior (bulk) das cápsulas de 
sílica, para estas análises foram preparadas pastilhas das amostras com KBr.  
 
2.5.5. Análise termogravimétrica  
A análise termogravimétrica registra a variação da massa da amostra em função 
da temperatura ou em função do tempo de análise. Neste trabalho foi utilizado um 
analisador térmico da marca TA Instruments-Waters, modelo SDT Q600 para realizar as 






 e variação da temperatura de 40 a 800°C, em atmosfera de nitrogênio. A 
amostra não foi previamente tratada.  
 
2.5.6. Porosimetria de nitrogênio  
A análise foi realizada para as cápsulas de sílica SGB0 e SGB2.5. As isotermas 
de adsorção e dessorção de nitrogênio foram medidas a -196 °C em um equipamento 
modelo NOVA 4200e, marca Quantachrome.  As amostras foram previamente secas em 
uma mufla a 10°C/min de 100 a 300°C durante 1 h e após desgaseificadas sob vácuo 
(10
-2 
mbar) a 110 °C por 6 h. As áreas específicas foram determinadas pela equação de 
Brunauer-Emmett-Teller (método BET). O diâmetro médio de poro e sua distribuição 
foram calculados utilizando a equação de Barret-Joyner-Halenda (método BJH) usando 
padrões de Halsey considerando a isoterma de dessorção. 
 
2.5.7. Ângulo de contato em água 
Foram preparadas pastilhas com as cápsulas de sílica em pó para ter uma 
superfície lisa e homogênea para esta análise. Verificou-se a 
hidrofilicidade/hidrofobicidade das cápsulas de sílica através da observação do contato 
de uma gota de água na superfície e do seu tempo de permanência. A análise foi 
realizada a temperatura ambiente utilizando-se o método da gota séssil com 5 μL de 
água deionizada sobre as amostras com emprego de uma microsseringa e a imagem foi 
fotografada. O equipamento utilizado foi o analisador da forma de gota (Drop Shape 
Analyser) DSA 100 (KrüssGmbH) equipado com uma câmera de vídeo. 
 
2.5.8. Difração de raios X   
A análise da cápsula de sílica SGB_2.5 foi realizada usando um difratômetro 
Bruker D2 Phaser equipado com um ânodo de Cu (Cu (Kα) radiação), sem preparação 
da amostra.  
 
2.5.9. Potencial zeta 
O potencial zeta das cápsulas de sílica foi medido usando o equipamento 
MalvernZetasizer NANO-Z (MalvernInstruments, UK), equipado com laser He-Ne (633 
nm). A intensidade da luz dispersa foi medida com um ângulo de dispersão de 173°. 




minutos, numa concentração de 1 mg.mL
-1
. Utilizou-se a célula modelo DTS 1070. Para 
análise com variação de pH, a amostra foi introduzida em uma célula capilar modelo 
DTS 1060. Para titulação potenciométrica, o pH variou de 10 a 2 e foi ajustado com 
HCl 0,25 M e NaOH 0,25 M e 0,01 M. O software utilizou o modelo de Smoluchowski 










Resultados e Discussão 
 
3.1 Análise do óleo de cravo 
Por meio da análise de fenóis totais, é possível saber a concentração de 
fenólicos do extrato da planta, sendo associável ao potencial antibacteriano do extrato 
(EL-MAATI et al., 2016).  O OEC apresentou fenóis totais de 5,21±0,07 EAG mg g
-1
, 
visto na Tabela 5. Na literatura diferentes valores de fenóis totais são encontrados como 
9,07 EAG mg g
-1 
(RADÜNZ et al., 2019) e 2,41 mg EAG g
-1 
(MUHSON; MASHKOR, 
2015). A concentração de fenólicos depende do método de extração do óleo, como 
mostra El-Maati et al. (2016). Como visto anteriormente, o óleo livre demonstrou 
elevada inibição dos microrganismos, sendo que a amostra contém elevada quantidade 
de fenóis totais.  
A atividade antioxidante do OEC de 85,37±0,02% (Tabela 5) é alta, na 
concentração de 488 μg mL
-1
. Na literatura são reportados 45,27% de eliminação de 
DPPH a concentração de 500 μg mL
-1  
(SILVESTRI et al., 2012) e 94,86% para 484,7 
μg mL
-1  
(RADÜNZ et al., 2019). A alta atividade de eliminação do DPPH observada no 
OEC pode ser explicada pelo efeito sinergético entre os compostos fenólicos do óleo, 
mesmo em baixa concentração (RADÜNZ et al., 2019).  O óleo essencial de cravo 




que atua como quelante de íon férrico, resultando na prevenção de formação dos 
radicais hidroxila (CHAIEB et al., 2007). Os compostos fenólicos também promovem 
atividade antioxidante ao cravo, entretanto não foi relatado um esclarecimento em 
relação ao seu mecanismo in vivo (AFFONSO et al., 2012). 
 
Tabela 5. Fenóis totais e atividade antioxidante do OEC 
Amostra Fenóis totais (EAG mg.g
-1
) Atividade antioxidante (%) 
OEC 5,21±0,07 85,37 
 
 
3.2   Avaliação do desempenho das cápsulas 
O desempenho das cápsulas foi avaliado através de testes antibacterianos e 
antifúngicos e de liberação controlada de óleo. 
 
3.2.1 Atividade antibacteriana 
A atividade antibacteriana dos microbicidas livres em relação às bactérias 
Staphylococcus aureus e Escherichia coli está exposta na Tabela 6. 
 
Tabela 6. Zona de inibição (mm) das atividades antimicrobianas de 20 µL dos 
microbicidas testados livres incluindo o diâmetro do disco  
Amostra S. aureus E. coli 
OEC 36,33±2,22 19,00±0,67 
TCMTB 30,00±0,00 31,33±0,44 
Dados referentes à média de três replicatas ± desvio padrão. (-) inibição não detectada. 
Referência dos níveis de inibição: Forte: >18 mm; Moderado: 14–18 mm; Fraco: 10–13 mm. 
 
A grande zona de inibição formada pelo OEC contra as bactérias é explicada 
pela sua característica lipofílica, pois permite uma interação entre o óleo e os lipídios da 
membrana da célula da bactéria, alterando sua permeabilidade (RADÜNZ et al., 2019). 
Os compostos fenólicos exercem atividade antimicrobiana lesando as membranas 
plasmáticas, inativando as enzimas e desnaturando as proteínas (DOS SANTOS, 2014). 
OEC livre exibiu forte inibição da atividade antibacteriana para os microrganismos 
testados, S. aureus e E. coli. Para S. aureus o óleo apresentou maior halo de inibição 




A atividade antibacteriana das cápsulas em relação às bactérias Staphylococcus 
aureus e Escherichia coli está exposta na Tabela 7. 
 
Tabela 7. Zona de inibição (mm) incluindo o diâmetro do disco das atividades 
antimicrobianas dos microbicidas testados encapsulados incluindo o diâmetro do poço 
Amostra S. aureus E. coli 
SGB_2.5 18,67±0,89 12,67±0,04 
E130 23,00±0,67 - 
E131 34,00±2,00 - 
E110 - - 
E330 18,33±0,44 17,33±0,89 
E310 20,00±0,00 16,33±0,44 
E110B - - 
E130B - - 
Dados referentes à média de três replicatas ± desvio padrão. (-) inibição não detectada. 
Referência dos níveis de inibição: Forte: >18 mm; Moderado: 14–18 mm; Fraco: 10–13 mm. 
 
 Cápsulas de sílica SGB_2.5 causaram forte inibição contra S. aureus e fraca 
inibição contra E. coli. As bactérias Gram positivas (S. aureus) e Gram negativas (E. 
coli) diferem principalmente em sua membrana. No caso da bactéria Gram positiva 
existe uma camada mais espessa de peptideoglicanos, dando à célula maior rigidez e 
proteção. Entretanto, especula-se que essa camada possa vir a facilitar a interação com 
as partículas de sílica também por seus grupos silanol. Dessa forma, a bactéria S. aureus 
poderia ser mais eficientemente eliminada pela liberação do óleo diretamente mais 
próximo à sua parede, a qual facilita a interação/aproximação das partículas de sílica. 
Isso resultaria num aumento de concentração local do óleo, e portanto, na maior 
eficiência da função antimicrobiana (CAPELETTI, 2014b). 
As cápsulas de alginato de sódio E130 e E310 mostraram forte inibição do S. 
aureus. Porém os microrganismos exibiram resistência no caso da cápsula E110, que 
possui a mesma concentração de óleo que E130, apenas menor concentração de 
alginato. A menor concentração de alginato pode não ter levado ao encapsulamento do 
óleo. Cápsulas de alginato com maior teor de OEC (3%), E330 e E310, inibiram ambas 
bactérias. A cápsula de alginato de sódio e gelatina E131 teve forte inibição contra S. 
aureus. Porém o disco de difusão dessa cápsula é grande para o período de 24 h, ou 
seja, o óleo foi liberado mais rápido (VEGA et al., 2016).  A gelatina na composição do 




O microbicida comercial TCMTB, mostrou forte inibição das bactérias testadas. 
O TCMTB foi encapsulado com alginato, E110B e E130B, ambos com 1% de 
microbicida e 1 e 3 % de alginato. respectivamente, porém estas cápsulas não 
mostraram capacidade de inibição bacteriana.  Como não foi encontrado na literatura a 
concentração mínima inibitória requerida de TCMTB contra as bactérias em questão, 
uma suposição é que as cápsulas continham menor concentração do que o necessário 
para inibir os microrganismos.  
 
3.2.2 Atividade antifúngica  
O OEC e os materiais encapsulados obtidos com o sol-gel contendo OEC 
apresentaram atividade inibitória para o fungo Aspergillus niger, conforme visto na 
Figura 18 e Tabela 8 a seguir. 
 
Figura 18. Halo de inibição do OEC livre e encapsulado contra o fungo Aspergillus 
niger: (a) OEC livre; (b) SGB_0; (c) SGB_1; (d) SGB_2.5; (e) SGB_3; (f) SGB_5 
 (a)  (b) 




 (e)  (f) 
  
 
Tabela 8. Zona de inibição (mm) incluindo o diâmetro do poço das atividades 
antifúngicas do OEC livre e encapsulado 







Dados referentes à média de duas replicatas ± desvio padrão. (-) inibição não detectada. 
Referência dos níveis de inibição: Forte: >18 mm; Moderado: 14–18 mm; Fraco: 10–13 mm. 
 
Óleo essencial de cravo livre exibiu forte inibição contra A. niger, próximo ao 
encontrado por Hu et al., (2019) na concentração de 400 mg/mL. Antifúngicos naturais 
provocam danos à membrana celular das células expostas a eles, deixando-as 
extremamente solúveis e com fraturas que acabam por expor o conteúdo celular, 
inclusive o núcleo (DUARTE, 2014). Os materiais encapsulados obtidos contendo óleo 
de cravo apresentaram atividade inibitória para o fungo. Nota-se que com o aumento da 
concentração de óleo, maior é a inibição do fungo.  
 
3.2.3 Liberação controlada do óleo de cravo das cápsulas  
A vantagem da aplicação de microbicidas naturais encapsulados é a sua 
liberação controlada e no tempo, ao contrário do uso de microbicidas sintéticos não 
encapsulados que tem sua concentração total agindo logo após adição. Essa liberação 
controlada faz com que uma concentração alvo do microbicida seja mantida por mais 




será descartada para o ambiente (CAPELETTI, 2014a). Os perfis de liberação in vitro 
de óleo essencial de cravo das matrizes de sílica SGB_1 e de alginato E130 em função 
do tempo está apresentado na Figura 19. 
 
Figura 19. Liberação do óleo do interior das cápsulas ao longo do tempo  
 
 
 A liberação do composto ativo ocorre em duas etapas (BABAOGLU et al., 
2017). Na Figura 19, nota-se que a primeira etapa de liberação rápida (efeito de 
explosão), foi concluída em 5 h, após, diminuiu a taxa de liberação. Pode-se notar que a 
cápsula SGB_1 apresenta maior declividade, indicando que a perda do óleo é mais 
rápida do que na cápsula com alginato de sódio. A menor porcentagem de liberação do 
OEC das microcápsulas de alginato E130 pode ser explicada pelo baixo grau de 
inchamento (swelling) do alginato e pelas rígidas cadeias poliméricas que não permitem 
a difusão do OEC (DIMA et al., 2016).  
 Babaoglu et al. (2017) sintetizaram cápsulas de OEC com ciclodextrinas, obtido 
através da degradação do amido. A etapa de liberação rápida durou 6 h. O mesmo autor 
relaciona o comportamento de liberação ao tipo de polímero, propriedades de afinidade 









3.3 Caracterização das cápsulas 
 
3.3.1 Microscopia 
A morfologia da superfície das cápsulas de sílica foi investigada por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). As micrografias obtidas são 
apresentadas na Figura 20. Como visto nas micrografias, as cápsulas SGB_0 (Figura 
20a), SGB_1 (Figura 20b), SGB_5 (Figura 20e) apresentaram superfícies mais lisa, já 
SGB_2.5 (Figura 20c) e SGB_3 (Figura 20d) apresentaram superfícies mais rugosas e 
partículas mais esféricas. O aumento da concentração do óleo nas cápsulas aumentou o 
tamanho dos aglomerados. 
 
 
Figura 20. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para (a) SGB_0, (b) 
SGB_1, (c) SGB_2.5, (d) SGB_3, (e) SGB_5 






  (c) 




  (e) 
 
As cápsulas de alginato foram investigadas utilizando um microscópio óptico 
eletrônico. As microcápsulas de 3% de alginato E130 e E131 mediram 2 mm (Figura 
21(a)). Porém com menor concentração de alginato 1% e óleo essencial de cravo (OEC) 
1%, a cápsula E110 (Figura 21(c)) não foi regular. Cápsulas com a mesma concentração 
de alginato 1% mas maior concentração de OEC, E310 e E510 (Figura 21(d), (e)), são 
esféricas e medem 0,02 mm.  
 
Figura 21. Microscopia (magnificação 40x) das cápsulas de alginato de sódio e gelatina: 
(a) E130; (b) E131; (c) E110; (d) E310; (e) E510 




 (c)  (d) 
 (e) 
 
3.3.2. Espalhamento de luz dinâmico 
O tamanho das cápsulas de sílica foi medido pela técnica de Espalhamento de 
Luz Dinâmico (DLS). O perfil de distribuição das cápsulas de sílica via rota básica 
contendo óleo, Figura 22Erro! Fonte de referência não encontrada. e Tabela 9, 
mostra uma distribuição bimodal com duas faixas de tamanho e suas respectivas 
porcentagens. O que está de acordo com as cápsulas de OEC desenvolvidas por 
Zhiyuan, Haibin e Wuyong (2013) utilizando poliuretano. 
A distribuição bimodal das nanocápsulas está na faixa de diâmetro de 39 a 50 
nm e entre 100 e 200 nm. Assim, as nanocápsulas de óleo desenvolvidas com sílica 
podem facilmente penetrar entre as fibras do couro, atingindo os poros e microporos, 
conforme visto na página 28. A variação no tamanho de partícula significa que as 
cápsulas podem penetrar em diferentes níveis de tamanho de poro presentes no colágeno 
da pele (VELMURUGAN et al., 2015a). As menores cápsulas são mais indicadas 
porque podem se encaixar nos espaços presentes na matriz de couro e podem ser 





Figura 22. Perfil do tamanho de partícula das cápsulas de sílica com OEC (a) SGB_1; 












Tabela 9. Tamanho das cápsulas de sílica com diferentes concentrações de OEC 
Amostra Diâmetro (nm)
a
 Porcentagem volumétrica (%)
b
 




















Resultados expressos como média ± desvio padrão 
b
Obtido através do software do equipamento 
 
3.3.3. Micro-extração em fase sólida e Cromatografia gasosa 
A identificação do eugenol do OEC livre e no interior das cápsulas foi obtida a 
partir da extração por micro-extração em fase sólida dos voláteis presentes na amostra 
seguido de cromatografia gasosa. O cromatograma do OEC está exposto na  
 
Figura 23. A identificação do eugenol no cromatograma foi realizada através do 
espectro de massas (em detalhe na  
 
Figura 23), de acordo com a biblioteca de espectros NIST. 
 
Figura 23. Cromatograma do OEC livre extraído da fibra PDMS/ DVB e 
espectro de massas 
 
O espectro de massas do pico identificado como eugenol ( 
 
Figura 23) exibiu 98% de similaridade com a fragmentação (m/z) do eugenol 
obtido da biblioteca de espectros NIST08.LIB, confirmando o componente. Segundo a 
literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007), fenóis apresentam um pico 






Figura 23, nota-se um pico intenso com m/z 164 [M+], que é correspondente à 
fórmula C10H12O2, confirmando a presença majoritária do eugenol no óleo essencial 
(RIBEIRO, 2009). 
A análise foi realiza para as cápsulas SGB_10 ( 
Figura 24a) e E130 ( 
Figura 24b). Através dos cromatogramas é possível detectar o eugenol, 
composto majoritário do OEC. Essa técnica deve ser explorada para análise da 
composição dos voláteis que são liberados da cápsula. 
 
Figura 24. Cromatograma do óleo encapsulado das cápsulas (a) SGB_10 e (b) E130 




3.3.4. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
O espectro do óleo essencial de cravo (OEC) exibe os picos característicos do 
eugenol, seu componente majoritário, visto na Figura 25(a) e os valores das bandas 
características encontram-se na Tabela 10. O espectro de infravermelho do OEC 
apresenta as seguintes bandas características: 3518 cm
-1 
correspondente ao estiramento 
da vibração do grupo hidroxila (O-H) ligado ao benzeno (PENG et al., 2015). As 
bandas em 1612 e 1513 cm
-1 
são atribuídas a C=C e em 1463 cm
-1 
C-C ao estiramento 
do anel aromático (WANG et al., 2011). Em 1638 cm
-1 
têm-se a ligação C=C da 
estrutura vinílica, 1265 cm
-1
 do C–O do grupo fenólico, 1231 cm
-1
 a deformação do éter 
C-O-C e em 1148 e 1033 cm
-1 
C-O éter aromático (RIBEIRO, 2009). 
A Figura 25(b) mostra o espectro das cápsulas de sílica com OEC e as bandas 






região próxima a 1600 cm
-1 
do OEC (1612; 1513 e 1463). Ou seja, considerando uma 
resolução de 4 cm
-1
, não se observa deslocamento nítido das bandas, quando o óleo foi 
encapsulado. 
 
Figura 25. Espectro de FTIR do (a) OEC; (b) cápsulas de sílica com óleo SGB_1, 















Tabela 10. Bandas (cm
-1





ν O-H C=C ν C=C ν C=C  ν C-C C-O δ C-O-C C-O C-O 
OEC 3518 1638 1612 1513 1463 1265 1231 1148 1033 
SGB_1 3376 1639 - 1515 - - - - 1058 
SGB_2.5 3361 1638 - 1514 1431 - - - 1043 
SGB_3 3368 1638 - 1514 1432 - - - 1059 
SGB_5 3367 1637 - 1513 1431 - - - 1063 
SGB_10 3426 1638 1613 1513 1464 1266 - - 1031 
SGB_0 3338 1637 - - -   - - - 1063 
ν: estiramento; δ: deformação;  
 
Utilizou-se os dados da análise de FTIR nos modos de transmitância (bulk) e 
refletância (superfície) em absorbância. Para a área do óleo integrou-se a área abaixo da 
curva na banda em 1514 cm
-1
. Para a área da sílica integrou-se a área abaixo da curva na 
banda em 1030 ou 1043 cm
-1
 no modo de refletância e em 1090 cm
-1 
no modo de 
transmitância, conforme visto na Figura 26. Esta alteração do número de onda pode ser 
explicada pelo aparecimento do óleo de cravo, banda C-O, no modo de transmitância.  
Para quantificar a dispersão do óleo nas cápsulas de sílica, calculou-se a razão 
entre a área do óleo e a área da sílica presente nas cápsulas, para o bulk e para a 
superfície, conforme a Equação 4. 
 















Na Tabela 11 são mostrados os valores da razão entre as áreas na superfície e no 
bulk das cápsulas e na Figura 27 é visto o comportamento na forma de gráfico. Nota-se 
que o óleo está na superfície e no bulk das cápsulas. Com o aumento da concentração de 
óleo nas cápsulas, aumentou-se a razão entre as duas áreas. Como os valores são 
menores que 1, a área da sílica é maior que a área do óleo. O valor discrepante na 
cápsula SGB_10 de 0,526 no bulk mostra que a concentração da cápsula está fora dos 




 molar).  
 
Tabela 11. Razão entre as áreas do óleo e da sílica das cápsulas de sílica em função da 
concentração do óleo 
Cápsula Superfície Bulk 
SGB_1 0,005 0,006 
SGB_2.5 0,010 0,007 
SGB_5 0,020 0,018 





Figura 27. Comportamento da razão entre as áreas do óleo e da sílica das cápsulas 
 
 
O espectro FTIR do alginato de sódio (Figura 28a) e os principais picos na 
Tabela 12, mostraram bandas características de absorção a 3244, 1594, 1407 e 1026 cm
-
1
 que correspondem ao alongamento da vibração de O−H, COO− (assimétrico), COO− 
(simétrico) e C−O−C. Esses valores são relatados na literatura (ARAB et al., 2019). 
Além dos picos a 947, 885 e 813 cm
-1
 são atribuídos à vibração C-H do piranose, anel 
do grupo do alginato (LOPES et al., 2017).  
O espectro de FTIR da gelatina é mostrado na Figura 28b. As bandas em 3279 
cm
-1 
representam vibrações de alongamento N-H de um grupo amida. A vibração 
carbonila C=O com contribuições de flexão na fase da banda N-H e alongamento da 
banda C-N ocorreu a 1629 cm
-1
 e é referido também como banda de outro grupo amida. 
Mais uma banda de amida aparece a 1526 e 1446 cm
-1
.  O pequeno pico a 1236 cm
-1 
representa a banda de um quarto grupo amida, conforme encontrado na literatura 
(SUTAPHANIT; CHITPRASERT, 2014).  
 










Tabela 12. Bandas obtidas no infravermelho para alginato de sódio 
Número de onda (cm
-1
) Tipo de vibração 
3244 O-H 
1595 COO- assimétrico  
1408 COO- simétrico  
1027 C-O-C 
948 





As microcápsulas E130, E110, E310 e E330 (Figura 29 e Tabela 13) apresentam 
picos a 3252 cm
-1
 (vibração O-H) devido a presença de grande volume de água. A 
banda 1029 cm
-1
 corresponde a unidades guluronicas da vibração C-H presente no 
alginato de sódio. Os picos a 947 cm
-1
 correspondem ao grupo C-H do anel piranose do 
alginato. O OEC está presente em 1594 cm
-1
 (C=C) e 1265 cm
-1
 (C-OH axial). O pico a 
1415 cm
-1
 é atribuído a vibração assimétrica do COO- após o encapsulamento, antes 
presente no alginato de sódio em 1408 cm
-1
. Isso significa que está ocorrendo uma 
interação via carbonila, que diminui o caráter de C=O, tornando-se C-O devido 
interação dos elétrons livres do oxigênio com a matriz da cápsula (LOPES et al., 2017). 
 










Tabela 13. Bandas obtidas no infravermelho para cápsulas de alginato 
Número de onda (cm
-1
) Tipo de vibração 
Alginato de sódio  E110 E130 E310 E330 E510  
3244 3252 3252 3254 3264 3316 O-H 
1595 1592 1592 1592 1595 1638 COO- assimétrico  
1408 1415 1415 1415 1415 - COO- simétrico  
1298 1297 1297 1296 1265 - C-OH axial 
1027 1030 1029 1030 1031 - C-O-C 
948 937 937 937 - - 
C-H piranose, 
anel do grupo do 
alginato 
885 - - - - - 
814 - - - 815 - 
 
No caso da microcápsula E131, que contém 1% de gelatina, espectro (Figura 30) 
os picos 1266 e 1033 cm
-1
 são os mesmos presentes no OEC, mostrando que o 
encapsulamento não alterou a estrutura dos princípios ativos do óleo. O pico a 1637 cm
-
1
 é característico do grupo CONH2 e indica a interação do alginato de sódio com a 
gelatina.  A interação dessas microcápsulas com a matriz do couro poderia ser através 
da ligação de hidrogênio com os grupos hidroxila do alginato de sódio 
(VELMURUGAN et al., 2015b). Os resultados indicam a incorporação bem-sucedida 
do OEC nas microcápsulas e a estabilidade química do OEC depois da encapsulação. 
 






O espectro do microbicida comercial (TCMTB) está mostrado na Figura 31 e as 
principais bandas na Erro! Fonte de referência não encontrada.. De acordo com a 
iteratura (MUTHUSUBRAMANIAN; RAO; MITRA, 2001) a banda em 2959 cm
-1 
corresponde ao alongamento do C-H aromático. Em 2927 e 2869 cm
-1
, ao alongamento 
do C-H alifático e em 2156 cm
-1
 a ligação SC≡N. 
A Figura 31(b) mostra o espectro do TCMTB encapsulado (E110B e E130B) e os 
valores das bandas características encontram-se na Tabela 14. Através do espectro não 
foi encontrado o enxofre, substância característica da molécula do microbicida. Assim, 
não é possível confirmar o encapsulamento do ativo. 
 
 
Figura 31. Espectro FTIR do microbicida comercial TCMTB (a) livre; (b) encapsulado 









Tabela 14. Bandas obtidas no infravermelho para TCMTB livre e encapsulado 
Número de onda (cm
-1
) Tipo de vibração 
TCMTB E110B E130B  
3443 3310 3257 O-H 
2959 - - C-H 
2927 - - C-H 
2869 - - C-H 
2156 - - SC≡N 
1603 1635 1595 C-H 
 




A análise termogravimétrica do OEC livre e encapsulado é vista na Figura 32. A 
curva de TGA (Figura 32a) mostrou apenas um evento térmico para o OEC livre e para 
a cápsula de óleo com sílica SGB_5 (Figura 32b), atribuída a evaporação do eugenol em 
153°C e 135°C, respectivamente. Na literatura a temperatura do eugenol é de 240°C 
(BABAOGLU et al., 2017). O encapsulamento com sílica via rota básica, SGB_5, não 
contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do OEC, o que está de acordo com a 
literatura (DOS SANTOS, 2014). Para a cápsula de óleo com alginato E510 (Figura 
32c), pode-se notar dois eventos térmicos. A curva indica que acima de 100°C as 
amostras contêm um teor relativamente baixo de material orgânica e a partir dessa 
temperatura as amostras se degradam rapidamente durante o aquecimento até 800°C. 
  







3.3.6. Porosimetria de nitrogênio 
A porosidade das cápsulas de sílica foi caracterizada por isotermas de adsorção 
de nitrogênio, calculadas pelos métodos de BET e BJH. As isotermas de adsorção e 
dessorção de nitrogênio da amostra controle de sílica SGB_0 são mostradas na Figura 
33. A isoterma do tipo IV com histerese do tipo H1 pode ser associada a aglomerados 
de partículas aproximadamente esféricas uniformes, com estreita distribuição de 











Para as cápsulas, foram determinados: área específica (ABET), diâmetro de poro 
(DpBJH), volume de poro (VpBJH) e a constante de BET (cBET). A Tabela 15 mostra os 
valores obtidos através da análise porosimetria de nitrogênio dos materiais. A adição do 
componente bioativo óleo diminuiu a área superficial (ABET). As cápsulas de sílica 
possuem uma estrutura microporosa, pois o diâmetro do poro (DpBJH) é menor que 20 
Å, associada à mesoporos (IUPAC, 1985; SCHONS, 2020). O volume de poros VpBJH é 
alto, exibindo a grande porosidade do material. Isso facilita a difusão do óleo essencial 
através da matriz hospedeira (VEGA et al., 2016). Quanto maior for o valor de cBET, 
mais pronunciada será a inflexão na primeira região da isoterma de adsorção de N2, o 
que ocorrerá para sólidos microporosos (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). 
 
Tabela 15. Análise da porosimetria de nitrogênio 
Amostra ABET (m².g
-1
) DpBJH (Å) VpBJH (cm³.g
-1
) cBET 
SGB_0 176,801 9,632 0,754 229,812 
SGB_2.5 141,297 9,618 0,485 176,370 
 
 
3.3.7. Ângulo de contato  
A hidrofobicidade das cápsulas de sílica foi analisada através da técnica do 
ângulo de contato com água (Figura 34). Em menos de 60 segundos, houve completo 
espalhamento e absorção da água (ângulo de contato de 0°) em todas as cápsulas 
(SGB_0, SGB_2.5 e SGB_5), indicando a hidrofilicidade das cápsulas. Essa 




Devido ao caráter não polar do óleo essencial, espera-se uma fraca atração 
intermolecular entre as moléculas não polares do óleo e as matrizes mais polares das 
cápsulas (VEGA et al., 2016), o que por sua vez foi confirmado com os grandes halos 
de inibição em apenas 24 h contra os microrganismos visto anteriormente, pois essas 
interações intermoleculares fracas se correlacionaram com a liberação rápida de óleos 
essenciais das matrizes. 
 
Figura 34. Ângulo de contato da água sobre a pastilha feito de nanocápsulas de sílica 







3.3.8. Difração de raio X (DRX) 
Para identificar a estrutura amorfa ou cristalina do material, utilizou-se a análise 
de difração de raio X (DRX). O difratograma da amostra SGB_2.5 (Apêndice C) 
mostrou o caráter tipicamente amorfo da cápsula, o que indica que o OEC está 
molecularmente disperso na matriz amorfa da sílica. O resultado confirmou a natureza 
amorfa do encapsulado, pois exibiu um halo na região de 2θ entre 20 e 30°, o que é 
característico de uma estrutura de sílica amorfa (BERNARDES et al., 2014).  
 
 
3.3.9. Potencial zeta 
O potencial zeta fornece uma indicação da carga superficial residual das 
partículas, que depende diretamente do método de síntese. Os valores de potencial zeta 
do SGB_1 em diferentes valores de pH são mostrados na Figura 35. Wu and Lin (2013) 
demonstraram que o perfil da carga da sílica está diretamente relacionado com o pH, 
sendo as espécies de sílicas carregadas positivamente abaixo do ponto isoelétrico (pH = 




aniônicas no pH superior a 2.  As cápsulas são estáveis, pois possuem valores de 
potencial zeta menores que -30 mV na maior faixa de pH (CHO et al., 2014). 
 
Figura 35. Potencial zeta com a variação de pH da cápsula SGB_1 
 
 
O potencial zeta das cápsulas no pH da água estão apresentados na Tabela 16. 
Nota-se que as cápsulas são estáveis, pois possuem valores de potencial zeta menores 
que -30 mV (CHO et al., 2014) e assim não agregam. A sílica pura sintetizada com 
TEOS e NaOH possui potencial -44,1 mV. Quando o OEC é adicionado, o potencial é 
deslocado. Isso mostra que a presença do OEC interagindo com os grupos silanóis da 
sílica diminui o potencial, tornando a cápsula mais estável, exceto SGB_1. 
Em relação a atividade antimicrobiana, como as cápsulas são carregadas 
negativamente elas serão atraídas a bactérias Gram positivas, como S. aureus. O que 
está de acordo com os resultados da atividade antimicrobiana, no qual a cápsula de 
sílica SGB_2.5 possui um halo de inibição contra S. aureus de 18,67 mm, considerada 
forte inibição, e 12,67 mm contra E. Coli (Gram negativa), considerada fraca inibição. 
Tabela 16. Potencial zeta das cápsulas de sílica 

















O presente estudo demonstrou o potencial da utilização dos métodos de extrusão e 
sol-gel para o encapsulamento do óleo essencial de cravo. As características estruturais, 
texturais e morfológicas das cápsulas sintetizadas foram diferentes para cada rota e 
respectivos materiais encapsulantes.  
O óleo essencial de cravo apresentou níveis de fenóis totais e atividade 
antioxidante correlacionados com a atividade antimicrobiana. 
As cápsulas de sílica são nanométricas, com superfície rugosa. O aumento da 
concentração do óleo aumentou o tamanho dos aglomerados das cápsulas.  Já as cápsulas de 
alginato estão na escala micrométrica e são arredondadas e gelatinosas. O óleo encapsulado 
foi liberado gradualmente nas cápsulas, o que mantém a concentração do microbicida 
por mais tempo. As cápsulas de óleo essencial de cravo apresentaram forte inibição das 
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli e o fungo Aspergillus niger.  
Para as cápsulas de sílica e alginato, através da técnica de micro-extração em 
fase sólida foi possível identificar o eugenol, componente majoritário do OEC. A 
identificação do OEC também foi realizada através do FTIR, porém foi dificultada pois 
as bandas do encapsulante se sobrepuseram ao OEC. O termograma exibiu o evento 
térmico em relação à decomposição do OEC nas cápsulas. 
 Para as cápsulas de sílica, observou-se a grande porosidade do material, o que 
facilitou a difusão do óleo através da matriz. A análise do ângulo de contato mostrou a 
hidrofilicidade das cápsulas, indicando seu caráter polar. Devido a fraca interação polar-
apolar com o óleo, grandes halos de inibição dos microrganismos foram vistos em 




o que indica que o OEC está molecularmente disperso na matriz amorfa da sílica. O 
potencial zeta analisou a carga superficial das cápsulas de sílica resultando em carga 
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APÊNDICE A - Curva de calibração de ácido gálico 
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APÊNDICE C – Difratograma da amostra SGB_2.5 
 
 
